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アセチvy結晶は 155oKに相転移があり,高温相 (鮭品種 I-)は CO-2,




ロゲン結晶と同じ く,分子が同一面に配置した D28h 構造をとることが ラマン
の結果か ら推定されるOこの事からアセチVンの相転移は C〒 Cの 7r電子を
含む水素結合が大 きな役割を巣していると考えられる｡
-ログン化水素固相の統一的考察




① ハロゲン化水素分子は,､双慶子モーメン トの他に四重慶子モーメン †もか
食紅大 きいoまづ,最低温相で,双極子モーメン t･闇の相互作用による配列
が実現されているとすると Luttinger華 Tiszaの計算把より反強蕎篭 的
配列が安定である事が予想されるが,星埜等の実験で HCl,HBr共に,最
低温相で強誘電 体である事が観測されている. ､












が ,⊥ibra･biona⊥ (FOta七i〔'i･lLal)vibret･ionに比して,十倍も強く観軌され肌 ､るO
以上四つの実験事実から,第一図に示す様にハロゲン化水素分子の Nonbo-
nding ,u 電子が,隣の分子の 0米 antibonding orbitalK charge
tTanSferをし,その結果 90 0の zigzag鎖を形成-していると仮定して,
この水素結合カと,双極子聞及び四重極子間相互作用の三つの力の托抗の鹿
巣として,どの検査構造か期待され,叉その間で,如何草る相転移が起るの
かを理解す る ｡ それと伴に,Faman散乱に見られる特異性 も,この charge
Tra.Tl.qf(jr の粘巣として とらえるO
§2 まづ ,この様に,7硝 子が隣の 0米 antibonding orbitalK
charge transferしているとすると,その結果が,Baman散乱 と Iibr-
ational motionVLどの様に反映されているかを示したい｡
格子振動による Ijarnan散乱は,算2t-),図1lC示す棟に,電子 と入射光,電子































△ n- ±1も許 される様に牽るO-方,格子振動は,自由回転の fLaman強度
に比して WL/W f .r,～ 〇･2と在 り,Translational (intermolecular)
lattice viLDra′tionの Iibrationに対する fqaman散乱の強度比は,
wL/Ⅵ'lib.～ 10と怒 り,格子振動が一桁だけ Baman散乱の強度が大 きい
事が分る｡
但 し,charge transferの matrix element を分子のイオン化エネJv
ギーと重をり積分の積で近似したO
叉 chargetransferは,librationalmoticnの復元力に大V7に寄与
している事が分子配列か らも期待できる｡ Iibrational freq_ueneyは,ほ●
とんどこの cha.rge transferによっていると仮定すると HClと Hf3Tに
於け る重なり積分は,各々,0.11と0.08とな り,ReasonaDleの榛に思わ







HCl,HBr,Htの n PhoseI′ L
O i)q川･Jn l… .nl OK


















Di函 1台-moment .~1): 1.07 .U.i88.- .0._5825こ.8 4 6
･jiX.､1018e如 cm
Q,uad_rupolem-om_ent J-2.)
Q,×1~02㌔ 即 cm ._L2
∴DipOlar 工n七eractiJdn 1.99 t)-_92 -0.19
堤.uad.rupolar I.nter年CtiOn 1.-4 L1._06 1.9
×1014erg
Table.1





tiv･ePotential Energyを E(¢o･)= A=1 COS ¢o + A=2 COS2¢D
とおき･onder par､ameter =1,=2の Self-Con古土stency equatidn
を解いて,相図を描いたのが第 4図であり,丑は鎖問の四重極子相互作用,
Aは鎖間の双極子相互作周であるo中性子線回析によ,ると,fj-clでは ,更に



















の diffusionalmotionが que-nchJされ,~上記の考え方 と矛盾 しないふ比
熱の異常が小さい事から,この系の分極は,時間的に播動 していると考え,こ
の CollectiveMod-eの温度変化と相転移の関係を研究するの も面白い と思
われるO更に DClで相転移 として観測されないのは,結晶の形状効果である
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1 分子間力と結晶構造
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